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コバルトやクロム、鉄などその多くの単核錯体は 6 配位、八面体構造（Fig. 1-1(a)）
をとる。しかし、4配位の銅錯体に関しては、I価と II価でその立体構造が変化（Fig. 1-1(b)）
し、I価では四面体構造、II価では平面四角形構造をとることが知られている[1]。立体







(a)                                    (b)  
  ※配位原子をすべて Nとしている 




















































とからも、Fig. 2-1 の作業仮説を裏付けるものと考える。 
 
 


































              8-Aminoquinoline                   8-Hydroxyquinoline 













また、BQDMENより flexible と考えられる N,N’-bis(2-methylquinolyl)dimethyl-1, 3- 
propanediamine （ BQDMPN ）（ Fig. 2-3(b) ） と rigid と 考 え ら れ る
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BQDMEN の合成: 水 50 mL とエタノール 150 mL の混合溶媒に水酸化ナトリウム
(2.4 g: 0.06 mol) を溶かした。その溶液に Cmq (6.42 g: 0.03 mol) と 架橋するための
Dmen (1.32 g: 0.015 mol) を溶かした。50Cで攪袢しながら、その溶液の pHを水酸化ナ
トリウム溶液の滴下により 10に保った。pH 10 から低下しなくなった時点（約 3時間）
で反応終了とした。Fig. 2-5に化学反応式、Fig. 2-6に実験模式図、Fig. 2-7 に pHの経時
変化模式図を示す。 
 
Fig. 2-5 Synthesis of N,N’-bis(2-methylquinolyl)dimethylethylenediamine (BQDMEN). 
 
Fig. 2-6 Schematic diagram for synthesis of BQDMEN. 
 
Fig. 2-7 Schematic diagram for time course of pH of reaction solution. 
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BQDMPN および BQB は、すでに報告されている従来の BQDMEN 合成法［10］
を参考に合成した。 
BQDMPN の合成: エタノール 200 mL に Cmq (4.28 g: 0.02 mol) と架橋するための




Fig. 2-8 Synthesis of N,N’-bis(2-methylquinolyl)dimethylpropanediamine (BQDMPN). 
 
 
Fig. 2-9 Schematic diagram for synthesis of BQDMPN. 
 
BQBの合成: アセトニトリル 200 mLに Cmq (4.28 g: 0.02 mol) と架橋するためのOpn 








2.4.2の BQDMENの合成で得られた反応溶液を水で 1 Lに希釈し、それに硝酸を滴下
して pH 2 に調節した。これを陽イオン交換樹脂 (SP-Sephadex C-25) カラム (3 cm i.d., 
20 cm length) に通し、その後、1Lの蒸留水で洗った。この樹脂を一旦カラムから取り
外し、ビーカーに移した。この懸濁液に水酸化ナトリウム溶液を滴下し、pH 4 に調整














 2.4.2で得られたBQDMPNの白色結晶 (3.8 g: 0.01 mol) を50 %エタノール150 mL
に溶かし、エタノールに溶かした硝酸銅 (2.4 g: 0.01 mol) 溶液を滴下した。その後、
反応液を撹拌させながら、NaOH溶液を滴下し、pH 6付近に調整した。湯浴で 50 C、
30 分間反応させたのち、吸引ろ過した。ろ液を 1 L の水で希釈し陽イオン交換カラム
（SP-Sephadex C-25）に通し吸着させ、不純物を洗いだした。樹脂の青いバンド部分を
0.2 M 硝酸ナトリウム水溶液で溶出させた。濃青色の溶出液がえられ、50C 以下の温
度で濃縮したのち、冷蔵庫に一晩おいて再結晶させた（Fig. 2-11）。 
 

















2.4.3 および 2.4.4 で得られた青色および濃青色粉末を水溶媒でゆっくり再結晶を行
うことで X 線構造解析に適する単結晶を得た。これらの結晶の X 線回折データは、線
源にMoを使用し、多層膜ミラーを備えた Rigaku Saturn724を用いて 93 Kで収集し
た。構造は直接法とフーリエ解析を用いて解析した。非水素原子は異方的に精密化し、
水素原子はライディングモデルを用いて精密化した。それぞれの結晶データを Table 1




















Table 1 Crystal data and structure refinement for [Cu(II)(bqdmen)(NO3)]NO31.5H2O and 
[Cu(II)(bqdmpn)](NO3)2 
Complex [Cu(II)(bqdmen)(NO3)]NO31.5H2O [Cu(II)(bqdmpn)](NO3)2 
Empirical formula C24H29CuN6O7.5 * C25H28CuN6O6 
Formula weight 585.14 * 572.08 
Color blue blue 
Temperature (K) 93 93 
Crystal System triclinic orthorhombic 
Space Group P-1 (#2) Pbcn (#60) 
Crystal size (mm) 0.250  0.070  0.020 0.20  0.15  0.10 
   
Unit cell dimensions   
a (Å) 14.240(7) 12.666(2) 
b (Å) 16.160(8) 12.687(2) 
c (Å) 19.167(8) 15.113(3) 
 () 99.176(7) 90 
 () 95.265(3) 90 
 () 113.858(7) 90 
V (Å
3
) 3922(3) 2428.7(7) 
Z 2 4 
Dcalc. (g/cm
3
) 1.486 1.564 
Radiation (Å) 0.71075 0.71075 
(Mo K) (cm
-1
) 8.927 9.660 
F (0 0 0) 1824 1188.00 
No. of reflections collected 72085 41562 
No. of independent reflections 23953 3907 
Rint 0.0662 0.0570 
2 max () 63.3 63.4 
Goodness-of-fit on F 
2
 1.093 1.041 
R indices [I  2(I)] R1 = 0.1192 R1 = 0.0356 
R indices (all data) R1 = 0.1863 R1 = 0.0437 







 2.4.2で得られた BQBと思われる淡黄色固体 (0.39 g: 0.001 mol) をエタノール 50 











測定には蛍光スペクトルメーター RF-5300PC (Shimadzu, 京都)を使用した。酢酸塩緩
衝液（pH 5.5）を溶媒に用いた。銅(I)錯体溶液は、銅(II)錯体溶液に過剰のアスコルビン
酸を添加し、70Cの湯浴で 5分間加温して調製した。励起波長は[Cu(I/II)(bqdmen)]+/2+


















2.4.9 [Cu(II)(bqdmen)](NO3)2水溶液をキャリアーとする蛍光検出 FIA 
[Cu(II)(bqdmen)](NO3)2 水溶液をキャリアーとする流路反応型蛍光検出システムを構
築した（Fig. 2-12）。送液ポンプは PU-611（GL science，東京）を使用し、試料注入部に






Fig. 2-12 Schematic diagram of the FIA system. P1, P2 = pump; T = mixing tee; I = injector (20 



























認した。(Fig. 2-13 (a)) 


































り Cl‐イオンとなる。そこで BQDMEN を陽イオン交換樹脂に吸着させ、水洗いで Cl‐















 硝酸銅を添加した後に pH を調整したのは配位子を銅に配位させやすくするためで






針状結晶を得た。Found: C, 52.20; H, 4.58; N, 14.53%. Calcd for [CuC25H28N4](N2O6): 







ORTEP図を Fig. 2-14に、主な原子間距離並びに結合角を Table 2に、主な原子の座標
と占有率を Table 3 に示す。 
 
Fig. 2-14  ORTEP view of [Cu(II)(bqdmen)(NO3)]
+
. Thermal ellipsoids are shown at the 50% 
probability level. 
 
Table 2  Selected interatomic distances (Å) and bond angles () 
Atom   Atom   Distance(Å)           Atom   Atom   Distance(Å) 
  Cu1     N11     2.009(6)             Cu1     N14     2.229(5) 
  Cu1     N12     2.032(5)             Cu1     O11     2.033(4) 
  Cu1     N13     2.044(6) 
Atom   Atom   Atom    Angle()      Atom   Atom   Atom    Angle() 
  N11    Cu1    N12    81.8(2)        N12    Cu1     O11   163.73(16) 
  N12    Cu1    N13    86.6(2)        N14    Cu1     N11   112.19(18) 
N13    Cu1    O11    87.88(19)      N14    Cu1     N12   105.3(2) 
O11    Cu1    N11   100.5(2)        N14    Cu1     N13    80.5(2) 
N11    Cu1    N13   164.7(2)        N14    Cu1     O11    88.79(18) 
21 
 
Table 3  Selected atomic coordinates, Biso/Beq, and occupancy 
Atom  x y z Beq occ 
Cu1  0.25842(5)  0.58183(5)  0.69262(3)   3.426(15) 1 
O11 0.1700(3) 0.4832(3) 0.7427(2) 3.59(6) 1 
N11 0.3967(4) 0.5770(3) 0.7139(3) 3.80(8) 1 
N12 0.3284(4) 0.6501(4) 0.6180(3) 4.20(9) 1 
N13 0.1233(4) 0.5791(4) 0.6434(3) 3.94(9) 1 
N14 0.2425(4) 0.6885(3) 0.7738(3) 3.60(8) 1 
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それらは BQDMEN の第 3 級アミンの窒素 N12 と N13、キノリルの窒素 N11 と N14、
そして硝酸イオンの O11である。結合距離から Cu1 と四つの原子(N11, N12, N13, O11)
間距離(2.009-2.004Å)とくらべ、Cu1-N14(2.229Å)は離れた位置にあった。得られた原子
座標から平面 N11N12N13 と O11との距離は約 0.0036 Åとなる。距離が短いため四つの
原子(N11, N12, N13, O11)はほぼ同一平面にあると考えられる。さらに平面 N11Cu1N12
と平面 N13Cu1O11 の二面角は約 19となり、その Cu1 の位置は平面 N11N12N13O11 か
ら浮いた位置にあることがわかる。また結合角N14Cu1N11 = 112.19, N14Cu1N12 = 















 [Cu(II)(bqdmpn)](NO3)2の ORTEP 図を Fig. 2-15 に、主な原子間距離並びに結合角を
Table 2 に、主な原子の座標と占有率を Table 3に示す。 
 
Fig. 2-15  ORTEP view of [Cu(II)(bqdmpn)](NO3)2. Thermal ellipsoids are shown at the 50% 
probability level. Atom labels with symmetry code, i: –x, y, –z +1/2. 
 
Table 4  Selected interatomic distances (Å) and bond angles () 
Atom   Atom   Distance(Å)           Atom   Atom   Distance(Å) 
  Cu1     N1     2.0455(10)            Cu1     N2     2.0268(9) 
  Cu1     O1     2.6734(11) 
Atom   Atom   Atom    Angle()      Atom   Atom   Atom    Angle() 
  N1     Cu1    N1
i
     93.82(4)      N1     Cu1     N2      81.39(4) 
  N1     Cu1    N2
i
    171.82(4)      N2     Cu1     N2
i
    104.12(4) 





Table 5  Selected atomic coordinates, Biso/Beq, and occupancy 
Atom  x y z Beq occ 
Cu1 0.00000 0.25211(2) 0.25000 0.816(6) 1/2 
O1 -0.16894(8) 0.25283(7) 0.35603(7) 1.684(17) 1 
N1 0.06883(8) 0.14197(8) 0.33026(6) 0.879(15) 1 
N2 0.05796(7) 0.35033(7) 0.34395(6) 0.796(15) 1 
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している。それらは BQDMPNの第 3級アミンの窒素 N1 と N1i、キノリルの窒素 N2と
N2
iである。Cu1–N2 (N2i)の結合距離(2.0268Å)と Cu1–N1 (N1i)の結合距離(2.0455Å)の比
較から、キノリルの窒素が第 3級アミンの窒素と比べ、より強く結合していることがわ
かる。結合角(N1Cu1N1i  93.82(4), N1Cu1N2 (N1iCu1N2i)  81.39(4), N2Cu1N2i  
104.12(4))から、銅イオンは対角線 N1–N2iと N2–N1iの交点上に位置していないことが
わかる。また原子座標から平面 N1Cu1N1iと N2Cu1N2iの二面角は約 171となり、5 つ





から、その錯陽イオンの幾何構造は銅を中心として N1, N1i, N2, N2iを頂点とする歪んだ
平面四角形構造であると結論付けた。 















として、BQBの配位能が BQDMENや BQDMPN と比べ、小さい可能性があるこ
と、BQB のほかに不純物が多く含まれていたため銅への配位を阻害された事な





























 測定結果を Fig. 2-16 に示す。 
 
         (a)                                  (b) 
Fig. 2-16 (a) Absorption spectra of the 2 mM [Cu(II)(bqdmen)]
2+
 (―) and 0.5 mM 
[Cu(I)(bqdmen)]
+
 (---). Solvent; 50 mM acetate buffer (pH 4.5). (b) Absorption spectra of the 2 
mM [Cu(II)(bqdmpn)]
2+
 (―) and 0.1 mM [Cu(I)(bqdmpn)]+ (---). Solvent; 50 mM acetate 
buffer (pH 5.5). 
 
 [Cu(II)(bqdmen)]2+、[Cu(II)(bqdmpn)]2+ 両錯体とも長波長側に極大吸収波長があり、
それぞれ 642 nmと 694 nmであった。またモル吸光係数はそれぞれ 160と 130 程であ
った。I価錯体になると吸収波長は短波長側へシフトし、387 nmと 417 nmに極大が表






























                    (a)                                         (b) 
Fig. 2-17 (a) Fluorescence spectra of BQDMEN (at Ex 313 nm) and 
[Cu(I/II)(bqdmen)]+/2+ (at Ex 317 nm).  Solvent: 10 mM acetate buffer (pH 5.5). (b) 
Fluorescence spectra of BQDMPN (at Ex 271 nm) and [Cu(I/II)(bqdmen)]+/2+ (at Ex 343 







※BQDMEN を             で表している。 
 





路型 FIAを構築した。Fig.2-12の流路に還元剤を打ち込んだ結果の一部を Fig. 2-18に
示す。流速の検討の結果、錯体の流速が 0.3 ml / min、緩衝液の流速 0.3 ml / minのと
きもっとも強い蛍光が観測された。また、銅錯体濃度は合流後 0.08 mMになるときが
もっとも S / Nの値がよかったため 0.16 mMを採用した。サンプルはすべて 20 Mで
あり、ヒドロキノンはそれ自体が蛍光をもつため、除外した。 
 
Fig. 2-18 Peak profiles of (1) sodium dithionite, (2) ascorbic acid, (3) hydrazinium 










Fig. 2-19 Peak profile of sodium dithionite. 
2 M以下では負のピークとなった。3 Mでは S / N < 3 のため、除外した。また 40 M
以上の濃度では直線から外れたので除外した。亜ジチオン酸ナトリウムの検量線の直線























 まずタケノコならびにレンコンの水煮 30 gをミキサーで破砕し、破砕したそれぞれ
の断片をろ紙でつつみ，しぼった。そのしぼり汁をそれぞれ 250 mLにメスアップした。
それらの溶液をさらにメンブレンフィルターでろ過し、それぞれのろ液を Fig. 2-12の
流路に打ち込んだ。結果を Fig. 2-20に示す。 
 
      (a) Boiled lotus root               (b) Boiled bamboo shoots 





















と同様に条件検討を行った結果、合流後の pH が 9、錯体の流速が 0.1 ml / min、緩衝
溶液の流速が 0.1 ml / min、反応コイルの水浴の温度が 70Cのときもっとも強い蛍光
が観測された。また、銅錯体濃度は合流後 0.1 mMになるときがもっとも S / Nの値が
良好だったため 0.2 mMを採用した。以上の結果を用いて、それぞれ 1 mMの還元剤(亜
ジチオン酸ナトリウム、アスコルビン酸、硫酸ヒドラジニウム、塩化ヒドロキシルアン
モニウム、亜硫酸ナトリウム)をサンプルとして用いた結果を Fig. 2-21に示す。 
 
Fig. 2-21 Peak profiles of (1) sodium dithionite, (2) ascorbic acid, (3) hydrazinium 
hydrogensulfate, (4) hydroxylammonium chloride, and (5) sodium sulfite obtained 







そこでヒドラジンの検量線を作成した。直線範囲は 50－1000 µM で R2 値は








定値とした。Table 6 にその結果を示す。 
 
Table 6  Analytical results for hydrazine in spiked spring water samples 
Sample Added/M Found a/M Recovery
 a
, % 
Water 1 100 110 ± 2 110 ± 2 
 300 329 ± 4 109 ± 1 
 600 676 ± 8 113 ± 1 
Water 2 100 100 ± 4 100 ± 4 
 300 371 ± 4 124 ± 1 
 600 677 ± 12 113 ± 2 













































































2.1および 3.1 を踏まえて、基底状態の Cu(I)錯体が四面体構造をとりやすい配位子と
して、Diethylenetriamine (Deta) を母骨格にもつ配位子を新規に設計した。Deta の第 2










                 (a) QDETA                            (b) BPQA 
 
                                       (c) TMQA 







QDETAの原料となる Deta、BPQAの原料となる Bmpa および蛍光性の Cmq は東京化
成工業株式会社製を精製せずにそのまま使用した。保護基として用いた無水フタル酸お
よびその他の試薬は和光純薬工業株式会社製を精製せずに用いた。配位子の合成に用い


















3.3.2.1  3-(2-Methylquinolyl)diethylenetriamine (QDETA)の合成 
合成スキームを Fig. 3-4 に示す。 
 












(1) 1,5-Diphthalimido-3-aza-pentane の合成 
 従来の方法[15]を参考に合成を行った。無水フタル酸 (30 g: 0.2 mol) を 180 C付近





同定は 1H-NMRで行った。反応模式図を Fig. 3-5に示す。 
 
 










(2) 3-(2-Methylquinolyl)-1,5-diphthalimido-3-aza-pentane の合成 
 アセトニトリル 150 mL に(1)で合成した 1,5-Diphthalimido-3-aza-pentane (18 g: 0.05 





白色固体が得られた。同定は 1H-NMRで行った。反応模式図を Fig. 3-6に示す。 
 
 









(3) 3-(2-Methylquinolyl)diethylenetriamine (QDETA)の合成 
 300 mLエタノールに(2)で得られた 3-(2-Methylquinolyl)-1,5-diphthalimido-3-aza-pentane 




が得られた。同定は 1H-NMRで行った。反応模式図を Fig. 3-7に示す。 
 











3.3.2.2 Bis(2-methylpyridyl)(2-methylquinolyl)amine (BPQA)の合成 
 200 mLのエタノールに Bmpa (2.0 g: 0.01 mol)、Cmq塩酸塩 (2.14 g: 0.01 mol) と無水






模式図を Fig. 3-8に示す。 
 
 











 3.3.2.1で得られたQDETAの油状物質 0.01 mol相当 (2.4 g) を 50 %エタノール 200 




















 エタノール 100 mL に BPQA (3.4 g: 0.01 mol) を溶かし、そこに 20 mL のエタノールに




ンド部分を 0.2 M 硝酸ナトリウム水溶液で溶出させた。淡青色の溶出液がえられ、高真
空ポンプを用いて常温で濃縮したのち、常温で一晩おいて再結晶させた（Fig. 3-10）。 
 


















行うことで X 線構造解析に適した単結晶を得た。これらの結晶の X 線回折データは、
























Table 7 Crystal data and structure refinement for [Cu(II)(qdeta)(NO3)]NO3 and 
[Cu(II)(bpqa)(NO3)]NO32.5H2O. 
Complex [Cu(II)(qdeta)(NO3)]NO3 [Cu(II)(bpqa)(NO3)]NO32.5H2O 
Empirical formula C14H20CuN6O6 C22H25CuN6O8.5 
Formula weight 431.89 573.02 
Color blue blue 
Temperature (K) 93 93 
Crystal System monoclinic monoclinic 
Space Group P21/c (#14) P2/c (#13) 
Crystal size (mm) 0.200  0.100  0.050 0.300  0.150  0.150 
   
Unit cell dimensions   
a (Å) 9.267(4) 14.983(2) 
b (Å) 13.074(5) 11.4526(16) 
c (Å) 13.848(6) 14.130(2) 
 () 90.315(5) 93.82(2) 
V (Å
3
) 1677.9(12) 2419.3(6) 
Z 4 4 
Dcalc. (g/cm
3
) 1.710 1.573 
Radiation (Å) 0.71075 0.71075 
(Mo K) (cm
-1
) 13.508 9.660 
F (0 0 0) 892.00 1184.00 
No. of reflections collected 22432 21958 
No. of independent reflections 5198 7378 
Rint 0.0299 0.0244 
2 max () 63.2 63.5 
Goodness-of-fit on F 
2
 1.269 1.112 
R indices [I  2(I)] R1 = 0.0832 R1 = 0.0550 
R indices (all data) R1 = 0.0886 R1 = 0.0685 













3.3.6 QDETAおよび BPQAの蛍光スペクトル 
測定には蛍光スペクトルメーター RF-5300PC (Shimadzu, 京都) を使用した。ホウ酸
系緩衝液（pH 8）を溶媒に用いた。QDETAの蛍光スペクトルの測定は、以下のように




BPQAの蛍光スペクトルは、ホウ酸系緩衝液で pH 8に調整した 50%エタノー


















 銅(II)錯体が 10 Mとなるようにそれぞれの緩衝液 (pH 4, 5, 5.5: 酢酸系緩衝液 pH 9, 
10: ホウ酸系緩衝液) に溶かした。それぞれの溶液の蛍光強度の経時変化を 60 分間測定










 pH 8の10 mMホウ酸系緩衝液に50 Mとなるように[Cu(II)(qdeta)](NO3)2を溶かした。 
その溶液に種々の還元剤(アスコルビン酸、硫酸ヒドラジニウム、塩化ヒドロキシルア
ンモニウム、亜ジチオン酸ナトリウム)をそれぞれ 50 M となるように添加し、よく振








 3.3.9.1 と同様の反応条件で行った。ビタミン C 含有表記のある市販のジュースをメ


















 QDETA を、これまでの方法で、ワンポットで合成しようとすると両端の第 1 級アミ
ン部位にもキノリル基が修飾されてしまい副生成物が複数生成する。それを防ぐため、
無水フタル酸を用いて、一旦、第 1 級アミン部位を保護し、第 2 級アミン部位に Cmq
を修飾した。その後、フタルイミドを脱保護し、目的物を得た。 















(2) 3-(2-Methylquinolyl)-1,5-diphthalimido-3-aza-pentane の合成 
1


















(3) 3-(2-Methylquinolyl)diethylenetriamine (QDETA)の合成 
 抱水ヒドラジンは第 1 級アミンの保護基であるフタロイル基を脱保護するために加
えた。反応が進んで現われた白色固体は副生成物のフタルヒドラジドと考えらえる。高
真空ポンプを用いて脱保護に用いたヒドラジンを留去した。QDETA は固体として得ら





H-NMR of QDETA. 
 
































































+の ORTEP図を Fig. 3-15 に、主な原子間距離並びに結合角を Table 
8 に、主な原子の座標と占有率を Table 9に示す。 
  
Fig. 3-15  ORTEP view of [Cu(II)(qdeta)(NO3)]
+
. Thermal ellipsoids are shown at the 50% 
probability level. 
 
Table 8  Selected bond distances (Å) and angles () for [Cu(II)(qdeta)(NO3)]NO3 
Atom     Atom     Distance(Å)           Atom     Atom     Distance(Å)                
  Cu1       N1       2.0062(4)             Cu1      N4       2.011(4) 
  Cu1       N2       2.266(4)              Cu1      O1a      2.032(8) 
  Cu1       N3       1.997(7)              Cu1      O1b      1.992(8) 
Atom   Atom   Atom    Angle()         Atom   Atom   Atom    Angle() 
  N1     Cu1    N2     80.48(14)         O1a     Cu1    N2     107.9(2) 
  N1     Cu1    N3     83.2(2)           O1a     Cu1    N3     105.8(3) 
  N1     Cu1    N4     85.38(16)         O1a     Cu1    N4      81.1(2) 
  N2     Cu1    N3    108.3(2)           O1b     Cu1    N1     173.8(3) 
  N2     Cu1    N4     93.13(15)         O1b     Cu1    N2      98.2(2) 
  N3     Cu1    N4    153.5(2)           O1b     Cu1    N3      91.6(3) 






Table 9  Selected atomic coordinates, Biso/Beq, and occupancy for [Cu(II)(qdeta)(NO3)]NO3 
Atom  x y z Beq occ 
Cu1  0.82730(6)  0.03447(4)   0.79997(4)   1.291(14) 1 
O1a 0.9765(8) 0.1471(6)  0.7851(6)  1.68(11) 1/2 
O1b 1.0114(9) 0.1017(7)  0.7621(6)  2.08(12) 1/2 
N1 0.6479(4) -0.0499(3)  0.8369(3) 1.39(6) 1 
N2 0.7486(4) -0.0096(3)  0.6504(3) 1.46(6) 1 
N3 0.9332(6) -0.0846(5)  0.8564(5)  4.57(16) 1 
N4 0.6953(5) 0.1563(3)  0.8073(3) 1.78(6) 1 
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素 N1、キノリル基の窒素 N2、第 1級アミンの窒素 N3と N4、そして硝酸イオンの酸素
O1a もしくは O1b である。配位している硝酸イオンの酸素原子はその占有率から O1a
の位置にある場合と O1b の位置にある場合の 2つが考えられる。Fig. 3-15では配位原子
である酸素が O1b に位置する場合を左に O1a に位置する場合を右に表示している。得
られた原子座標から平面 N3N1N4 と O1b (O1a)の距離を求めたところ約 0.068 Åと短い
ため N1, N3, N4, O1b (O1a)はほぼ同一平面にあると考えられる。Cu1-N2 の結合距離
(2.266Å)は Cu1-N1, Cu1-N3, Cu1-N4, Cu1-O1b (O1a)の結合距離(1.992-2.045Å)より長いた
め、底面の頂点位置の原子に比べ、弱く結合していると考えられる。N2は N1, N3, N4, 
O1b(O1a)を底面とする四角錐の頂点位置にあると考えられるが、結合角を比較するとそ
れぞれN2Cu1O1b = 98.2 (N2Cu1O1a = 107.9), N2Cu1N1 = 80.48, N2Cu1N3 = 
108.3, N2Cu1N4 = 93.13であり理想的な結合角が 90であることを考慮すると、N2 の
位置が理想位置から外れていることがわかる。また平面 O1bCu1N3 (O1aCu1N3)と平面
N1Cu1N4 の 2 面角は約 158.5であることから Cu1 は N1N3N4O1b (N1N3N4O1a)と同一
平面になく、少し浮いた位置にあることがわかる。以上から、[Cu(II)(qdeta)(NO3)]
+ の幾








+の ORTEP図を Fig. 3-16に、主な原子間距離並びに結合角を Table 
10 に、主な原子の座標と占有率を Table 11に示す。 
 
Fig. 3-16  ORTEP view of [Cu(II)(bpqa)(NO3)]
+
. Thermal ellipsoids are shown at the 50% 
probability level. 
 
Table 10  Selected bond distances (Å) and angles () for [Cu(II)(bpqa)(NO3)]NO3 
Atom   Atom   Distance(Å)           Atom   Atom   Distance(Å) 
  Cu1     N1     2.029(2)              Cu1    N4     1.9930(19) 
  Cu1     N2     1.9969(19)            Cu1    O1     1.9813(17) 
  Cu1     N3     2.212(2)               
Atom   Atom   Atom    Angle()      Atom   Atom   Atom    Angle() 
  N1     Cu1    N2     82.09(8)        N3     Cu1    N4     103.01(7) 
  N1     Cu1    N3     81.72(8)        O1     Cu1    N1     172.53(8) 
  N1     Cu1    N4     84.56(8)        O1     Cu1    N2      94.86(7) 
  N2     Cu1    N3    103.30(7)        O1     Cu1    N3     105.65(7) 





Table 11  Selected atomic coordinates, Biso/Beq, and occupancy for [Cu(II)(bpqa)(NO3)]NO3 
Atom  x y z Beq occ 
Cu1 0.18778(2) 0.72414(2) 0.36090(2)  1.191(9) 1 
O1  0.07236(11)  0.63925(14)  0.35666(12) 1.39(2) 1 
N1  0.31347(14) 0.79049(19)  0.36283(14) 1.63(3) 1 
N2  0.21189(13) 0.68902(16)  0.22653(13) 1.28(3) 1 
N3  0.15260(14) 0.91176(17)  0.35707(13) 1.49(3) 1 
N4  0.21716(13)  0.69469(17)  0.49845(13) 1.26(3) 1 





*bb*)cos  + 2U13(aa






N1、キノリル基の窒素 N3、ピリジル基の窒素 N2 と N4、そして硝酸イオンの O1であ
る。得られた原子座標から平面 N2N1N4 と O1の距離を求めれば約 0.063Åと短いため
N1, N2, N4, O1 はほぼ同一平面にあると考えられる。Cu1-N3 の結合距離(2.212Å)は
Cu1-N1, Cu1-N2, Cu1-N4, Cu1-O1 の結合距離(1.9813-2.029Å)より長いため、底面の頂点
位置の原子に比べ、弱く結合していると考えられる。N3 は N1, N2, O1, N4 を底面とす
る四角錐の頂点位置にあると考えられるが、結合角を比較するとそれぞれN3Cu1O1 = 
105.65, N3Cu1N1 = 81.72, N2Cu1N2 = 103.30, N3Cu1N4 = 105.65であり、理想的
な結合角が 90であることを考慮すると、N2 の位置が理想位置から外れていることがわ
かる。また平面 N1Cu1N4と平面 O1Cu1N2の 2面角は約 145.4であることから Cu1は
N1N2N4O1Cu1 と同一平面になく、少し浮いた位置にあることがわかる。以上から、
[Cu(II)(bpqa)(NO3)]













 測定結果を Fig. 3-17 に示す。 
 
                    (a)                                      (b) 
Fig. 3-17 Absorption spectra of the (a) [Cu(I/II)(qdeta)]
+/2+





2+および[Cu(II)(bpqa)]2+の可視部の極大吸収はそれぞれ 650 nm と 848 nm



















3.4.5 QDETAおよび BPQAの蛍光スペクトル 





離し、蛍光スペクトルが測定できると考えた。測定結果を Fig. 3-18(a)に示す。 
BPQAは固体として単離したが、水溶媒にほとんど溶けないため 50%エタノールに溶




(a)                                    (b) 
Fig. 3-18 Fluorescence and Excitation spectra of (a) QDETA and (b) BPQA. 
  
pH 8におけるQDETAの極大励起波長は313 nm で極大蛍光波長は389 nmとなった。
pH 2-7における極大励起波長は変わらなかったが極大蛍光波長が長波長側に移動し 400 
nmとなった。蛍光強度も変化し pH 4 のとき最大となった。この結果は QDETAの蛍光
強度が結合する水素イオンの数に依存することを示している 
 pH 8 における BPQAの極大励起波長は 280 nmと 346 nmにみられた。本実験での励












(a)                                   (b) 







 [Cu(I)(qdeta)]+の極大励起波長は 256 nm, 308 nm, 340 nmと観測された。蛍光波長を測
定するさい、当初は最適な励起波長が判明していなかったため、350 nm を励起波長と
して採用した。極大蛍光波長は 450 nmであった。  
 [Cu(I)(bpqa)]+の極大励起波長は 245 nmと 317 nmに現われた。励起波長として 317 nm
















 3.4.6 の結果を基に、各 pH 緩衝液に添加した[Cu(II)(qdeta)]2+の 400 nm の蛍光強度を
60 分間測定した。銅錯体が分解して QDETAが脱離すれば、その蛍光強度が増大するは
ずである。測定結果を Fig. 3-20に示す。 
 
Fig. 3-20 Time course of the fluorescence intensity at 400 nm. 
 














 吸光度の測定によっても銅(II)錯体の分解も確認した。本実験では 655 nmにおける吸
収を調べた。硫酸で pHを調整したのは、硫酸イオンの配位能が低いので、水素イオン
のみの影響を調べることができると考えたためである。測定結果を Table 12 に示す。 
 
Table 12 Time course of the absorbance at 655 nm. 
 







せる pH は 7-10 付近を検討した。錯体濃度は、濃度消光により蛍光強度減少の恐れが











 測定結果を Fig. 3-21 に示す。 
 
Fig. 3-21 Fluorescence spectra change of [Cu(II)(qdeta)]
2+





 最も強い蛍光を示したアスコルビン酸の検出限界を調べた。測定結果を Fig. 3-22 に
示す。 
 
Fig. 3-22 Fluorescence spectra change of [Cu(II)(qdeta)]
2+
 with ascorbic acid. 
Fig. 3-21と同様の反応条件で行った。5-200 M のアスコルビン酸を添加し、測定した










Fig. 3-23 Fluorescence spectra change of [Cu(II)(qdeta)]
2+






















弱酸性でも[Cu(II)(qdeta)]2+の濃度が低ければ、解離が起こる。これは QDETA の第 1 級
アミン部位とプロトンとの結合力の強さによるものと思われる。蛍光強度に関しては狙
い通り増強された。2 章の配位子は蛍光団が 2 つ修飾されていたのに対し、3 章の配位
子は一つの蛍光団しかもたないが、蛍光団を二つもつ 2 章の Cu(I)錯体と比較しても遜
色はなかった。しかし正確に比較するためには固体の Cu(I)錯体を単離し、その強度を
測定する必要がある。バッチ法によるアスコルビン酸の検出が可能であったが、検出限









































































































 Salicylic acid（H2sa）（Fig. 4-1(a)）は、酸素を配位原子とする 2座の蛍光性配位子とし
て知られており、吸光光度法による鉄イオンの定量[17]にも用いられてきた。本研究で
はH2saより大きい蛍光強度が期待できる 3-Hydroxy-2-naphthoic acid（H2hna）（Fig. 4-1(b)）
と H2hna の誘 導体で あり スルホ 基を導 入す ること で水溶 性を 増し た
3-Hydroxy-7-sulfo-2-naphthoic acid（H3hsna）（Fig. 4-1(c)）について検討を行った。 
 
 
(a) H2sa                            (b) H2hna 
 
 
                                  (c) H3hsna 



































4.5.2.1 [Co(III)(trien)(hna)]NO3の合成  
それぞれ 0.01 mol の Co(NO3)2·6H2O、trienおよび H2hna を 200 mL の水に溶かし、水
酸化ナトリウムで pH 11 に調整し、24 時間空気酸化した。その反応液を陽イオン交換
樹脂カラムに流しこみ、目的物を吸着させたのち、未反応物質や不純物を水洗いによっ
て除去した。0.12 M の硝酸ナトリウム水溶液で溶出させたのち、溶出液を濃縮・再結晶
することにより赤茶色の結晶が得られた。合成の模式図を Fig. 4-2に示す． 
 
Fig. 4-2 Schematic diagram for synthesis of [Co(III)(trien)(hna)]NO3. 
 
4.5.2.2 [Co(III)(trien)(hsna)]の合成  
それぞれ 0.01 mol の Co(NO3)2·6H2Oと trien、H3hsna を 200 mLの水に溶かし、水酸化
ナトリウムで pH 11 に調整し、24 時間空気酸化した。その反応液を陰イオン交換樹脂
カラムに流しこみ、不純物を樹脂に吸着させ、溶出してきた溶液を濃縮・再結晶するこ
とにより赤茶色の結晶が得られた。合成の模式図を Fig. 4-3に示す。 
 







測定には蛍光スペクトルメーター RF-5300 (Shimadzu, 京都)を使用した．励起波長は
文献［7］を参考にし、354 nmを採用した。水：エタノール＝1 : 1 の混合溶媒にそれぞ




4.5.4 H2hnaの蛍光強度の pH依存性 
 測定は上述の蛍光スペクトルメーターを用いた。緩衝溶液で pHを 2、2.5、3、3.5、4、





+水溶液をキャリアーとする FIAシステムを構築した（Fig. 4-4）。 
 









 両錯体ともに pHを 11 としたのは、蛍光性配位子をコバルト(III)に配位させやすくす
るためである。蛍光性配位子を二つ以上配位させなかったのは、定量性を確保するため、
一つの錯体から遊離してくる蛍光性配位子を一つとしたかったためである。もう一つの



































Fig. 4-5 Fluorescence spectrum of [Co(III)(trien)(Hna)]
+
 (purple line) and Hna (blue line)  












4.6.3 H2hnaの蛍光強度の pH依存性 
 水：エタノール＝1 : 1 の混合溶媒に 100 Mとなるように H2hnaを溶かし、pHをそ
れぞれ調整した溶液の蛍光スペクトルを測定した。結果を Fig. 4-6 に示す。pHが高くな
るほど蛍光強度が高くなる傾向がみられ、pH 4以上で一定となった。そこで、H2hnaの
溶解度を考慮しキャリアーの pHを 5.5 以上とした。 
 














 Fig. 4-7はキャリアーの pHを 5.5とした場合での FIAの結果示している。亜ジチオン
酸ナトリウムのみ蛍光が観測され、他の試料に関しては正のピークはえられなかった。 
亜ジチオン酸ナトリウムに選択的と言えるが、検出限界は 0.4 mM 程であり、感度不足
である。 
 
Fig. 4-7 FIA peak profiles (a) and calibration curve (b). 
 
Fig. 4-8はキャリアーの pHを 8 にした場合の FIAの結果である。pH 5.5で検出され
た亜ジチオン酸ナトリウムは検出されず、pH 5.5で検出されなかった還元剤が検出でき
るようになった。とくに塩化ヒドロキシルアンモニウムは強い蛍光を示した。 
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